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(54) TiUe: METHOD FOR PREPARING AN UNSATURATED CARBOXYLIC ACID 
(54) Titre : PROCEDE DE PREPARATION D'UN ACIDE CARBOXYLIQUE INSATURE_ 



(57) Abstract: The invention concerns a method for preparing an unsaturated carboxylic acid from the corresponding aldehyde. 
More particularly, the invention aims at preparing an aliphatic carboxylic acid having at least an unsaturation conjugated with the 
carbonyl group. In particular, the invention concerns the preparation of geranic acid. The invention relates to a method for preparing 
an unsaturated carboxylic acid from the corresponding aldehyde. Said method is characterized in that it comprises a step which 
consists in oxidizing said aldehyde, in controlled basic medium and using molecular oxygen or a gas containing same, in the presence 
of a catalyst based on palladium and/or platinum and an activator based on bismuth, in conditions such that the oxidizing is carried 
out by diffusion process. 



(57) Abrege : La pr^sente invention a pour objet un precede de preparation d'un acide carboxylique insatur^ ^ partir de I'aldehyde 
correspondant. L' invention vise plus particuli^ement la preparation d'un acide carboxylique aliphatique presentant au moins une 
insaturation conjugu^e avec le groupe carbonyle. EUe conceme notarrmient la preparation de Tacide geranique. L* objet de lapr^sente 
invention est un proced6 de preparation d'un acide carboxylique insature a partir de T aldehyde correspondant caracterise par le fait 
qu'il comprend une etape d'oxydation dudit aldehyde, en milieu basique contrdie et k I'aide d'oxygdne moieculaire ou un gaz en 
contenant, en presence d'un catalyseur ^ base de palladium et/ou de platine et d'un activateur k base de bismuth, dans des conditions 
telles que Toxydation se fait en regime diffusionnel. 
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PRQCEDE DE PREPARATION D'UN ACIDE CARBOXYLIQUE INSATURE. 



La pr6sente invention a pour objet un proc6d4 de preparation d'un acide 
Gartx)xylique insatur§ ^ partir de I'ald^liyde correspondant. 

L'invention vise plus particulidrement la preparation d'un acide 
carboxyiique aliphatique prisentant au moins une insaturation conjuguee avec 
ie groupe carbonyle. 

Elle conceme notamment ia preparation de I'acide geranique. 



l-a preparation d'un acide carboxyiique insature, en particuller de i'acide 
geranique n'est pas aisde ^ reailser. 

La plupart des precedes d^crits dans la lltterature font appel ^ un oxydant 
chimique. AinsI, on a d^crit [J. Prakt. Chem. (1936), 147, 199] la preparation 
15 de i'acide geranlque par oxydation du citral, en presence de nitrate d'argent et 
en milieu basique. Un tel precede fait appei a un reactif coClteux utilise en forte 
quantite. 

li est connu egalement de faire I'oxydation par I'oxyde de manganese 
utilise en large excds [Corey et al, J.A.C.S, (1968), 90, 5616] ou par Ie chlorite 
20 de sodium palcanale et ai, J. Org. Chem., 51 (4), 567-9]. 

Aucun des proc^des decrits d'oxydation du citral ne fait appel k un 
systeme catalytique mais k un oxydant utilise en quantite stoechlometrlque. 

Par ailleurs, on a decrit [A.-B. Crozon et al, New. J, Chem., (1998), 269- 
273] la preparation d'un acide carboxyiique aliphatique insature par oxydation 
25 d'un aicool k savoir Ie 9-decen-1-oi, par i'air, dans un milieu dioxane-eau, en 
presence de catalyseurs au palladium ou platine supportes et de potasse. II 
est possible d'obtenir I'acide 9-decenoTque a partir du 9-decen-1-ol. 

Toutefols, si ie procede d6crit est applique pour effectuer I'oxydation du 
citral, la demanderesse a constate que Ton ne parvenait pas k obtenir de 
30 I'acide geranlque mais seulement une cetone, ia 6-methyl-5-hepten-2-one. 

L'objectif de la presente Invention est de foumir un precede laisant 
intervenir un systdme catalyfique. 



II a maintenant ete trouve et c'est ce qui constitue I'objet de la presente 
35 Invention, un precede de preparation d'un acide carboxyiique insature k partir de 
I'aldehyde correspondant caracterise par Ie fait qu'il comprend une etape 
d'oxydation dudit aldehyde, en milieu basique contrdie et k I'alde d'oxygene 
moieculsure ou un gaz en contenant, en presence d'un catalyseur k base de 



wo 2004/000763 — ^^^CT/FR2003/001856 



• 0 



palladium et/ou de platine et d'un activateur ^ base de bismuth, dans des 
conditions telles que I'oxydation se fait en r§gime diffusionnel. 

II a 6t6 trouvd en particulier qu'un acide carboxylique aliphatique insaturd 
pouvait dtre obtenu par oxydatlon d'un compost comprenant une ou deux 
5 doubles liaisons dans la mesure oCi Ton contrdlait k la fois le regime de la 
reaction qui doit §tre un regime diffusionnel et la basicity du milieu. 

Dans ie present texte, on entend par « regime diffusionnel » d6nomm6 
^galement « regime pfiysique », un regime qui correspond k la definition 
classique connue par I'Homme du M^ier. 
10 A cet effet, on peut se reporter aux diff^rents ouvrages de J. 

RICHARDSON, Principles of catalyst development (1989), Plenum Pess New 
York et de J. VILLERMAUX, G6nie de la reaction chimique : conception et 
fonctionnement des r§acteurs (1993), Lavoisier. 

Les conditions de regime diffusionnel sont des conditions telles que la 
1 5 concentration en oxygene dissous dans le milieu est proche de z6ro. 

Le proche de I'invention s'appllque tout partlculierement k I'oxydation de 
tous les composes de type aldehyde qui risquent de subir une degradation ou 
une isom6risat'on pendant la r§action d'oxydation en milieu aqueux basique. 
20 II s'agit done d'un aldehyde aliphatique ou cycloaliphatique pr^sentant au 

moins une insaturation, une double liaison ou une triple liaison. 

Le proc6d§ de I'invention s'appllque tout k fait bien k un aldehyde 
aliphatique pr^sentant deux doubles lisusons dont au moins une est conjugu^ 
avec le groupe carbonyle. 
25 L'invention concerne pr6f^rentiellement la mise en oeuvre d'un aldehyde 

insaturd de type terp^nique. On entend par « terpdne », les oligom^res d^riv6s 
de risoprdne. Ledit substrat comprend un nombre d'atomes de carbone multiple 
de 5. Par « nombre total d'atomes de carbone », on inclut le groupe formyle. 

L'ald^hyde mis en oeuvre dans le proc6d6 de invention peut §tre 
30 symbolist par laformule suivante : 

A-CHO (I) 

dans ladite formuie (I) : 

- A repr^sente un groupe hydrocarbon^ presentant au moins une insaturation 
ayant de 4 19 atomes de carbone qui peut §tre un groupe aliphatique 
35 acyclique satur^ ou insature, lin^re ou ramifi^ ; un groupe oarbocyclique sature 
ou Insatur^ ou aromatique, mpnocyclique ou polycyclique ; un enchafnement 
d'un groupe aliphatique satur^ ou insatur^ et/ou d'un carbocycle saturd, insatur6 
ou aromatique. 
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Ainsi, rinsaturation peut dtre port6e par une chaTne hydrocarbon^e 
aliphaUque el/ou bien Incluse dans un cycle. 

Le substrat intervenant dans le proc6d6 de ('invention r6pond plus 
particull^rement, k la fbrmule (I) dans laquelle A repr^sente un groupe 
aliphatique acydique insatur4. 

A repr^sente un groupe aliphatique acydique lin^re ou ramifi^ ayant de 
pr^Mrenoe de 4 ^ 19 atomes de carbone comprenant une k plusieurs 
insaturations sur la chaTne, g^n^ralement, 1 k 5 insaturations qui peuvent dtre 
des doubles liaisons simples ou conjuguees ou des triples liaisons : i'insaturation 
pouvant §tre en bout de chafne et/ou blen k I'int^rieur de la chaTne et/ou 
conjugu6e avec le groupe CO. 

La chaTne hydrocarbonee peut §tre §ventuellement porteuse de un ou 
plusieurs substituants dans la mesure ou lis ne r^agissent pas dans les 
conditions reactionnelles et Ton peut mentionner notamment un atome 
d'halogdne ou un groupe trifiuorom^thyle. 

Les substrats aiiphatiques insatures pr6f6r6s sent ceux qui r^pondent a la 
formuie (I) dans laquelle A repr^sente un groupe alkyle lln^aire ou ramifl6 ayant 
de 4 & 19 atomes de carbone et comprenant au moins une double liaison, de 
pr^rence deux doubles liaisons dont au moins une est conjugu^e avec le 
groupe CO. 

Comme exemples plus sp^lfiques de A, on peut mentionner les groupes 
comprenant 8 atomes de carbone pr^sentant une double liaison, et portent deux 
groupes m^thyle, de pr^^rence en position 3 et 7. 

A titre d'exemples de A, on peut mentionner un groupe octdn-7-yle, un 
groupe 2,6-dim^hylheptadid-1 ,5-nyle 

Dans les composes repondant k la formuie (1), A peut repr^senter un 
groupe aliphatique cyclique incluant une double liaison dans le cycle. 

A repr^sente un carbocycle ayant de 3 ^ 8 atomes de carbone dans le 
cycle, de preference, 5 ou 6 et comprenant 1 ou 2 insaturations dans le cycle, de 
pr6f6rence, 1 ou 2 doubles liaisons. Dans ce cas, la double liaison est incluse 
dans le cycle. 

Les substrats cycloaliphatiques insatures pref^res sent ceux qui r^pondent 
k la formuie (1) dans laquelle A repr^sente un groupe cycloall<yle ayant de 3 ^ 8 
atomes de carbone, de pr^6rence 5 ou 6 et comprenant une double liaison. 

Comme exemples prdf^r^s de groupes A, on peut mentionner notamment 
le cyclopentdne, le cyclohexdne, le 1-m§thylcyclohex-1-dne, le 4- 
m§thylcydohex-1-dne, le cycloheptdne, le menthdne. 
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A repr^sente un groupe carbocyclique polycyclique comprenant de 3 a 6 
atomes de csut)one dans chaque cycle et dont au moins I'un des cycles 
comprend une Insaturatlon ; I'autre cycle pouvant §lre satur^ ou aromatique. 

A est de pr^f^rence blcydlque oe qui signifle qu'au moins deux cycles ont 
deux atomes de carbons en commun. 

Comme exemples de A, on peut mentionner entre autres. le norbomdne et 
le norbomadidne. 

II est Sgalement possible de partir d'un substrat resultant de I'enchafnement 
d'un groupe aliphatique saturi ou insatur^ et/ou d'un carbocycle satur6, insatur^ 
ou aromatique. 

II y a presence d'au moins une insaturatlon sur une chaTne aliphatique et/ou 
dans un cycle. 

On vise en partlculier les substrats de formule (1) dans laquelle A 
repr6sente un groupe aliphatique satur6 ou insatur6, lineaire ou ramifl6, porteur 
d'un substituant cyclique. Par cycle, on entend de pr6f6rence, un cycle 
carbocyclique satur6, Insatur6 ou aromatique, de pr^f^rence cycloaliphatique ou 
aromatique notamment cycloaliphatique comprenant 6 atomes de carbone dans 
le cyde ou benz^nlque. 

Le groupe aliphatique acyclique peut Stre reli^ au cycle par un lien 
valentiel, un h^t^roatome ou un groupe fonctlonnel et des exemples sort donn§s 
ci-des8us. 

A repr^serte un groupe aliphatique porteur d'un substituart cyclique 
pr6sentart au moins une insaturatlon sur la chaTne aliphatique et^ou dans le 
cycle. 

L'invertion vise en partlculier les substrats constitu^ par une chafne 
aliphatique Insatur^e porteuse d'un groupe ph^nyle et Ton peut citer notammert 
que un groupe styrenyle. 

Dans le cas d'un cycle, la presence de substituarts n'est pas exclue dans 
la mesure oCi ils sort compatibles avec I'application envisag^e. Les substituarts 
portes le plus souvent par le carbocycle sort un ou plusleurs groupes alkyle, de 
pr^f^rence trois groupes m6thyle, un groupe methylene (correspondart ^ une 
liaison exocyclique), un groupe alcenyle, de pr^f^rence un groupe isoprop^ne- 
yle. 

Comme exemples d'ald§hydes susceptibles d'etre mis en ceuvre, on peut 

citer : 

- les aldehydes terp^nlques aliphatiques insatur^s tels que : 
. le n^ral, 
. le pr6nal, 
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. le g^ranial, 
. le citronellal, 
. le (^clocitral, 
. le safranal, 

5 - les aldehydes terp6niques cycloallphatiques monocycliques ou polycycllques, 
Insaturds tels que : 

. le 1,3,5-trlm6thyl 4-hydroxym^hylcyclohexdne, 
. I 'aldehyde camphol^nlque. 

Parmi tous les aldehydes pr^dt^s, les aldehydes pr61^r6s sont les 
10 sulvants: 

. le citral, 

. le prenal, 

. le retinal, 

. le cyclocitral, 
15 .le safranal. 

Le compost auquel s'appllque de maniere plus particulidrement 
Int6ressante le precede selon I'invention est la preparation de I'acide g6ranique. 

Le catalyseur mis en oeuvre dans ie proc6d6 de I'invention, doit travailler en 
r^ime physique. 

20 A cet effet, on limlte la quantity d'oxygdne dissous dans le milieu en 

contrdlant dlff6rents param^res de proc6d6 tels que temperature, presslon et 
agitation. II importe que I'oxygdne soit consomm6 dds qu'll arrive dans le milieu. 

Le catalyseur intervenant dans le proc4d§ de I'invention est k base d'un 
m^tai d^nommd Mi qui est le palladium, le platine ou leurs melanges. 
25 On utilise de pr6f6rence, des catalyseurs de platine et/ou de palladium, pris 

sous toutes les formes disponlbles telles que par exemple : le noir de platine, le 
noir de palladium, I'oxyde de platine, I'oxyde de palladium ou le m6tal noble lui- 
meme d6pos6 sur des supports divers tels que le noir de carbone, le graphite, le 
charbon active, les alumines et siiices activ§es ou des mat6riaux Equivalents. 
30 Des masses catalytiques k base de carbone conviennent particulidrement. 

G6n6ralement, le m6tal est depose k raison de 0,5 % ^ 95 %, de 
preference de 1 % a 5 % du poids du catalyseur. 

La quantity de ce catalyseur k mettre en oeuvre, exprlmee en poids de 
m§tal Ml par rapport k celui du compos6 de formule (I) peut varier de 0,001 k 
35 1 0 % et, de pr§f6rence, de 0,002 k2%. 

Pour plus de details sur les catalyseurs, on peut se ref6rer k 
US-A-3 673 257, FR-A-2 305 420, FR-A-2 350 323. 
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Selon une variante du proc^de de I'invention, on amdne au pr6alable, le 
mdtal Ml au degrd d'oxydation z6ro, en introduisant du formol sous une forme 
quelconque (formol aqueux , trioxane ou polyoxymethylene) en quantity 
adequate. A titre indicatif, on pr6cis§ra que la quantite k mettre en ceuvre 
5 exprim^ en poids de formol par gramme de m§tal peut varler de 0,02 g a 0,1 g /g 
On met le bismuth ^ tItre d'actlvateurs. De prdf^rence, on fait appel au 
bismuth, sous forme de m§taux libres ou de cations. Dans ce demier cas, I'anlon 
assod^ n'est pas critique et Ton peut utiliser tous ddrlv^s de ces m^taux. De 
pr^f^rence, on met en oeuvre le bismuth m§tal ou ses d6riv6s. 

10 On peut faire appel k un d^riv6 mineral ou organique du bismuth dans 

lequel I'atome de bismuth se trouve k un degr6 d'oxydation sup^rieur k z6ro, par 
exemple 6gal ^ 2, 3, 4 ou 5. Le reste associ6 au bismuth n'est pas critique des 
I'instant qu'il satisfait k cette condition. L'activateur peut #tre soluble ou insoluble 
dans le milieu r^actionnel. 

15 Des composes illustratifs d'activateurs qui peuvent §tre utilises dans le 

procede selon la pr§sente invention sont : les oxydes de bismuth ; les 
hydroxydes de bismuth ; les sels d'hydracides min§raux tels que : chlorure, 
bromure, iodure de bismuth ; les sels d'oxyacides mineraux tels que : sulfite, 
sulfate, nitrite, nitrate, phosphite, phosphate, pyrophosphate, carbonate, 

20 perchlorate de bismuth. 

D'autres composes appropri^s sont 6galement des sels d'acides 
organiques aliphatiques ou aromatiques tels que : acetate, propionate, benzoate, 
salicylate, oxalate, tartrate, lactate, citrate de bismuth. Ces sels peuvent dtre 
aussi des sels de bismuthyle. 

25 A titre d'exemples sp^cifiques, on peut citer : 

- comme oxydes : BiO ; 81203 : 61204 ; 61205. 

- comme hydroxydes : Bi(OH)3, 

- comme sels d'hydracides mineraux : le chlorure de bismuth BiCIa ; le bromure 
de bismuth BiBra ; I'iodure de bismuth B\\q, 

30 - comme sels d'oxyacides min6raux : le sulfite basique de bismuth 612(803)3, 
61203, 5H2O ; ie sulfate neutre de bismuth 612(804)3 ; le sulfate de bismuthyle 
(6iO)H804 ; le nitrite de bismuthyle (6iO)N02. 0,5H2O ; le nitrate neutre de 
bismuth Bi(N03)3, 5H2O ; le phosphate neutre de bismuth BiP04 ; ie 
pyrophosphate de bismuth 6i4(P207)3 ; le carbonate de bismuthyle (610)2003, 

35 0,5H20 ; le perchlorate neutre de bismuth 61(0104)3, 5H2O ; ie perchlorate de 
bismuthyle pO)CI04, 

- comme sels d'acides organiques aliphatiques ou aromatiques : I'ac^ate de 
bismuth 61(021-1302)3 ; le propionate de bismuthyle (6iO)C3H502 ; le benzoate 
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basique de bismuth C6H5C02Bi(OH)2 ; le salicylate de bismuthyle 
C6H4C02(BiO)(OH) ; I'oxalate de bismuth (0204)3612 ; le tartrate de bismuth 
Bl2(C4H406)3, 6H2O ; le lactate de bismuth (C6Hg05)OBi, 7H2O ; le citrate de 
bismuth CeHsOyBi. 

5 Les d^riv^s du bismuth qui sont utilises de pr^rence pour conduire le 

proc6d6 selon I'lnventlon sont : les oxydes de bismuth ; les hydroxydes de 
bismuth ; les sels de bismuth ou de bismuthyle d'hydracides min§raux ; les sels 
de bismuth ou de bismuthyle d'oxyacides mln§raux ; les sels de bismuth ou de 
bismuthyle d'acldes organiques aliphatiques ou aromatlques. 

10 Un groupe d'actlvateurs qui convlennent partlculldrement bien ^ la 

realisation de I'invention est constitu6 par : les oxydes de bismuth 61203 et 
6i204 ; I'hydroxyde de bismuth 6l(OH)3 ; le sulfate neutre de bismuth 612(804)3 ; 
le chlorure de bismuth 6iCl3 ; le bromure de bismuth 6l6r3 ; I'lodure de bismuth 
Bilg ; le nitrate neutre de bismuth Bi(N03)3, 5H2O ; le carbonate de bismuthyle 

15 (610)2003, 0,5H20 ; I'ac6tate de bismuth Bi(C2H302)3 ; le salicylate de 
bismuthyle C6H4C02(eiO)(OH). 

La quantity d'activaleur utilis6e, exprimee par la quantite de metai contenue 
dans Tactivateur par rapport au poids du m6tal M-i engage, peut varier dans de 
larges limites. Par exemple, cette quantity peut %tre aussi petite que 1 % et peut 

20 atteindre 200 % du poids de m6tal engag6 et m§me le depasser sans 
inconvenient. Avantageusement, elle se situe aux environs de 100 %. 

La reaction d'oxydatlon effectuSe conf6rm6ment k I'invention est conduite 
en milieu basique. 

On fait appel k titre d'agents basiques, aux bases alcalines ou alcallno- 
25 terreuses pamni lesquelles on peut citer des hydroxydes tels que i'hydroxyde de 
sodium, de potassium ou de lithium. 

Pour des considerations economlques, on fait appel k I'hydroxyde de 
sodium ou de potassium. 

La concentration de la solution basique de depart n'est pas critique. La 
30 solution d'hydroxyde de metal alcalin mise en ceuvre a une concentration 
generalement comprise entre 2 et 25 %, de preference entre 2 et 10 % en poids. 

La quantite de base introduite dans le milieu reactionnel est telle que le 
rapport entre le nombre de moles de OH- et le nombre de moles d'aldehyde 
varle entre 0,9 et 1 ,1 , de preference egal k environ 1 . 
35 Si ledit compose presente des fonctlons salifiabies autres que le groupe 

carboxylique fomrie, on introduit done la quantite de base necessaire pour salifier 
toutes les fonctlons salifiabies. 
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La concentration pond^rale du compost de fomnule (I) dans la phase 
liquide est habituellement comprise entre 1 % et 40 %. de prd^rence entre 2 % 
et30%. 

II y a presence d'eau dans le milieu r^actionnel dont la quantity doit dtre 
5 suffisante pour solubiliser le sel de I'acide form^. 

L'eau peut dtre apport^ par la solution basique. 

Conformdment k I'invention, la temperature d'oxydation est cholsie de 
preference, dans une gamme de temperature allant de 20°C h 60°C, de 
preference, entre 30°C et AO'C. 
10 On opere generaiement k pression atmospherique, mais I'on peut travalller 

sous pression entre 1 et 20 bar. 

En ce qui concerne les conditions d'agitation, I'Homme du Metier est 
capable de les determiner afin de maintenir un regime diffusionnel. 

A titre indicatif, on peut preciser que dans le cas d'un reacteur de 3,2 litres 
16 equipe d'un agitateur de type 4 pales inclinees plongeant dans le milieu 
reactionnel, les conditions d'agitation varient avantageusement entre 500 et 700 
tours/mln. 

Pratiquement une manidre d'executer le precede consiste k introduire l'eau, 
I'agent basique, le catalyseur k base de palladium et/ou de piatine, I'activateur, 
20 puis en dernier I'aldehyde k oxyder. 

Ensulte, on porte le melange reactionnel malntenu sous balayage de gaz 
Inerte (par exemple azote) k la temperature reactionnelle souhaitee puis I'on 
introduit roxygdne ou un gaz en contenant (air). 

Le melange est ensulte agite k la temperature deslree jusqu'^ 
25 consommation d'une quantite d'oxygdne correspondent k celle necessaire pour 
transformer le groupe formyle en groupe carboxylique. 

En fin de reaction qui dure de preference, entre 30 minutes et 6 heures, on 
recupere le compose carboxylique repondant k la formule (II), formule 
correspondant k la formule (I), dans laquelle le groupe CHO est remplace par 
30 COOM ; M representant le cation qui correspond a celui de la base engagee. 

Puis, aprds refroidissement s'il y a lieu, on separe la masse catalytique du 
milieu reactionnel, par exemple par filtration. 

Dans une etape suivante, on acidifie le milieu resultant par addition d'un 
acide protonique d'origine minerale, de preference I'acide clilorhydrique ou 
35 I'acide sulfurique ou d'un acide organique tel que par exemple, I'acide 
methanesulfonique jusqu'^ obtention d'un pH inferieur au pKa de I'acide obtenu. 

La concentration de I'acide est indifferente et I'on fait appel de preference, 
aux formes commerciales. 
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L'acidification se laSt gdn^ralement entre la temperature ambiante (le plus 
souvent entre 15°C et 25^C). 

On r^updre ensuite Tacide d'une manidre classique selon les techniques 
classiques de separation par exemple par distillation. On peut extraire la phase 
5 organique par un solvant, par exemple un hydrocarbure aromatique, de 
preference le toludne puis la phase organique est distiliee pour recuperer 
d'abord le solvant eventuellement I'aidehyde de depart et puis i'acide 
carboxylique forme et eventuellement des sous produits formes. 

II repond k la formula (III), formuie con'espondant k la formule (i), dans 
1 0 laquelle le groupe CHO est remplace par COOH. 



Le precede de I'invention s'applique particulierement k la preparation des 
acides carboxyliques insatures de type terpenique et plus preferentieiiement k 
I'acide geranique. 

15 On peut conduire la reaction dans n'importe quel type de reacteur k 

condition de choisir les parametres de precede permettant de travailier en 
regime physique par rapport k i'oxygdne. 

On donne ^tltre illustratif, difierents exemples de realisation de I'invention. 
Dans les exemples, le taux de transformation (TV) correspond au r£q}port 
20 entre le nombre de substrat transfonnees et le nombre de moles de substrat 
engagees. 

Le rendement (RR) correspond au rapport entre le nombre de moles de 
produit formees (acide carboxylique) et le nombre de moles de substrat 
engagees. 

25 

Exemple 1 

Dans un reacteur de 150 ml en verre d'un diametre de 80 mm equipe d'un 
systeme d'agitation (agitation centrale et contrepales), on introduit 100 g d'eau, 
17,5 g d'une solution aqueuse de soude ^ 30 % en poids, 12 g de platine sur 
30 charbon active contenant 50 % en poids d'eau et titrant 2,5 % en poids de platine 
exprime sur le catalyseur sec (platine + support), 0,167 g d'oxyde de bismuth et 
0,5 g d'une solution aqueuse de formol a 5 % en poids. 

L'agitation est eftectuee k I'aide d'un agitateur de type 4 pales inclinees 
dont la position de I'heiice par rapport k la hauteur du iiquide dans le reacteur est 
35 ^ un tiers par rapport au fond du reacteur. 

On agite pendant 30 min k temperature ambiante sous balayage d'azote. 
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On introduit alors 20 g de cttral et I'on introduit de I'air k un d^bit de 
35 ml/minute et Ton chauffe le milieu k 45'*C sous une Vitesse d'agitation de 
600 t/min. 

l-a reaction est oonduite sous pression atmospli^rique. 

reaction doit Stre conduite en regime diffusionnel. 
Aprds 4 heures dans ces conditions, on analyse le milieu r^ctionnel par 
chromatograpliie en pliase gazeuse (CPG) et I'on obtient les r^sultats suivants : 

- taux de transformation = 71 % 

- rendement en acide g^ranique (melange d'isomdres E et Z) = 21 % 



Exemple 2 

Dans un r6acteur tel que decrit dans I'exemple 1 , on introduit 100 g d'eau, 
17,5 g d'une solution aqueuse de soude ^ 30 % en poids, 12 g de platine sur 
charbon activ6 contenant 50 % en poids d'eau et titrant 2,5 % en poids de platine 
15 exprime sur le catalyseur sec, 0,84 g d'oxyde de bismuth et 0,5 g d'une solution 
aqueuse de formol ^ 5 % en poids. 

On agite pendant 30 min k temperature ambiante sous balayage d'azote. 

On ajoute alors 20 g de citral et de I'air sous un courant de 35 ml /min en 
maintenant la temperature k 45 °C. 
20 Aprds 4 heures dans ces conditions, on analyse le milieu r§actionnel par 

CPG et I'on obtient les r^sultats suivants : 

- taux de transformation = 60 % 

- rendement = 15 % 



25 Exemple 3 

Dans un r6acteur tel que d§crit dans i'exemple 1, on introduit 100 g d'eau, 
17,5 g d'une solution aqueuse de soude a 30 % en poids, 12 g de platine sur 
charbon active contenant 50 % en poids d'eau et titrant 2,5 % en poids de 
platine exprim6 sur le catalyseur sec, 0,167 g d'oxyde de bismuth et 0,5 g d'une 
30 solution aqueuse de formol a 5 % en poids. 

On agite pendant 30 min a temperature ambiante sous balayage d'azote. 

On introduit alors 20 g de citral et I'on introduit de i'air k un debit de 
35 ml/minute et I'on chauffe le milieu k 35°C. 

Aprds 4 heures dans ces conditions, on analyse le milieu reactlonnel par 
35 CPG et I'on obtient les resultats suivants : 

- taux de transformation = 50 % 

- rendement = 30 % 
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Exemple 4 

Dans un r^acteur tel que d§crit dans I'exemple 1 , on introduit 100 g d'eau, 
17,5 g d'une solution aqueuse de soude ^ 30 % en poids, 10,5 g de palladium 
sur cliarbon activd contenant 50 % en poids d'eau et titrant 3,0 % en poids de 
5 palladium exprim^ sur le catalyseur sec, 0,167 g d'oxyde de bismuth et 0,5 g 
d'une solution aqueuse de formol ^ 5 % en poids. 

On agite pendant 30 min ^temperature amblante sous balayage d'azote. 

On introduit alors 20 g de citral et I'on introduit de I'alr ^ un ddbit de 
35 ml/mlnute et Ton chauffe le milieu k 45X. 
10 Apres 4 heures dans ces conditions, on analyse le milieu r^actionnel par 

CPG et Ton obtient les r^suitats suivants : 

- taux de transformation = 36 % 

- rendement = 9 % 



15 Exemple 5 

Dans un r6acteur tel que d6crlt dans Texempie 1, on introduit 100 g d'eau, 
17,5 g d'une solution aqueuse de soude a 30 % en poids, 3,0 g de platine sur 
charbon actlv6 sec et titrant 3,5 % en poids de platine plus 3,5 % en poids de Bi, 
on ajoute 0,5 g d'une solution aqueuse de formol & 5 % en poids. 
20 On £^lte pendant 30 min k temperature amblante sous balayage d'azote. 

On Introduit alors 20 g de citral et I'on introduit de I'alr k un debit de 
60 ml/minute et Ton chauffe le milieu ^ 45°C. 

Aprds 4 heures dans ces conditions, on analyse le milieu reactionnel par 
CPG et I'on obtient les r^sultats suivants : 
25 - taux de transformation = 31 % 

- rendement = 18 % 

Exemple comparatif 6 

Dans cet exemple, il n'y a pas de bismuth. 
30 Dans un reacteur de 150 ml en verre, on introduit 100 g d'eau, 17,5 g d'une 

solution aqueuse de soude ^ 30 % en poids, 3,0 g de platine sur charbon active 
sec et titrant 3,5 % en poids de platine, on ajoute 0,5 g d'une solution aqueuse 
de formol ^ 5 % en poids. 

On agite pendant 30 min ^temperahjre amblante sous balayage d'azote. 
35 On introduit alors 20 g de citral et I'on introduit de I'alr k un debit de 

35ml/minute et I'on chauffe le milieu h 45°C. 

Aprds 4 heures dans ces conditions, on analyse le milieu rdactionnel par 
CPG. 
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Les r6sultats obtenus sont les suivants 

- taux de transformation = 24 % 

- rendement = 1 % 



5 Example comparatif 7 

Dans un r^acteur tei que d§crit dans Texempie 1 , on introduit 50 g d'eau, 
50 ml de dioxane, 17,5 g d'une solution aqueuse de soude ^ 30 % en poids, 12 g 
de platine sur charbon activ§ contenant 50 % d'eau at titrant 2,5 % en polds de 
platine exprime sur le catalyseur sec, 0,167 g d'oxyde de bismuth et 0,5 g d'une 
1 0 solution aqueuse de formoi ^ 5 % en polds. 

On agite pendant 30 min ^temperature ambiante sous balayage d'azote. 
On Introduit aiors 20 g de citral et on introduit de Tair a un debit de 35ml/min 
et Ton chauffe le milieu a 45*^0 . 

Aprds 4 heures dans ces conditions, on analyse le milieu reactionnel par 
1 5 GPG et on obtient les resultats suivants : 

- taux de transformation = 81 % 

- rendement = 21 % 

En milieu monophasique, le citral se degrade en 6-m§thyl-5-hept§n-2-one. 
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Revendications 

1 - Proc6d§ de preparation d'un acide carboxylique insaturd. a partir de 
Taldehyde correspondant caract6ris^ par le fait quMI comprend une 6tape 
5 d'oxydation dudit aldehyde, en milieu basique contrdl6 et k I'aide d'oxygdne 
mol6culaire ou un gaz en contenant, en presence d'un catalyseur d, base de 
palladium et/ou de platine et d'un activateur k base de bismuth, dans des 
conditions telles que I'oxydation se fait en regime diffusionnel. 

10 2 - Proc§d6 selon la revendication 1 caracterlse par le fait que I'aldehyde de 
depart est un aldehyde aliphatlque ou cyoloaliphatique pr6sentant au moins une 
insaturatlon, une double liaison ou une triple liaison. 

3 - Precede selon la revendication 2 caracterlse par le fait que Tald^hyde de 
15 depart est un aldehyde aliphatique presentant deux doubles liaisons dont au 

moins une est conjuguee avec le groupe carbonyle. 

4 - Precede selon I'une des revendications 1 3 caract§ris4 par le fait que 
I'alddhyde de depart est un aldehyde terpenique. 

20 

5 - Proc^d^ selon la revendication 1 caracterisd par le fait que I'atdehyde de 
depart repond k la formule (I) : 

A-CHO (I) 

dans ladite formule (I) : 

25 - A repr§sente un groupe hydrocarbon^ presentant au moins une insaturation 
ayant de 4 a 19 atomes de carbone qui peut dtre un groupe aliphatique 
acyclique sature ou insature, lineaire ou ramifie ; un groupe carbocyclique satur6 
ou insature ou aromatique, monocycllque ou polycyclique ; un enchamement 
d'un groupe aliphatique satur§ ou insatur^ et/ou d'un carbocycle sature, Insature 

30 ou aromatique. 

6 - Precede selon la revendication 5 caract6ris§ par le fait que I'aldehyde 
repond a la formule (I) dans laquelle A repr^sente un groupe aliphatique 
acyclique lineaire ou ramifie ayant de preference de 4 a 19 atomes de carbone 

35 comprenant une k plusieurs insaturations sur la chains, gen§ralement, 1^5 
insaturations qui peuvent dtre des doubles tiaisons simples ou conjugu^es ou 
des triples liaisons : Tinsaturation pouvant §tre en bout de chaTne et/ou bien k 
rint^rieur de la chaTne eVou conjuguee avec le groupe CO. 
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7- Proced6 selon la revendication 6 caracteris§ par le fait que ('aldehyde 
r6pond k la formule (I) dans laquelle A repr§sente un groups alkyle lin§aire ou 
ramifie ayant de 4 ^ 19 atomes de carbone et comprenant au moins une double 
5 liaison, de pr§f§rence deux doubles liaisons dont au moins une est conjugu§e 
avec le groupe CO. 

8 - Proc6d§ selon la revendication 5 caract6ris6 par le fait que I'ald^hyde 
r^pond k la formule (I) dans laquelle A repr^sente un carbocycle ayant de 3 ^ 8 
10 atomes de carbone dans le cycle, de pr4f§rence, 5 ou 6 et comprenant 1 ou 2 
insaturations dans le cycle, de pr^f^rence, 1 ou 2 doubles liaisons. 

9- Precede selon la revendication 8 caracterls^ par le fait que I'aldehyde 
r^pond k la formule (I) dans laquelle A repr^sente un groupe cycloalkyle ayant 

15 de 3 a 8 atomes de carbone, de preference 5 ou 6 et comprenant une double 
liaison. 

10- Procede selon la revendication 5 caracteris6 par le fait que Taldehyde 
repond a la formule (I) dans laquelle A repr^serrte un groupe carbocycllque 

20 polycyclique comprenant de 3 a 6 atomes de carbone dans cheque cycle et dont 
au moins I'un des cycles comprend une Insaturatlon ; Tautre cycle pouvarrt §tre 
saturd ou aromatlque. 

11 - Precede selon la revendication 1 caract^ris^ par le fait que i'alddhyde de 
25 depart est le citral, le pr^nal, le retinal, le cyclocitral, le safranal. 

12 - Precede selon la revendication 1 caracterise par le fait que le catalyseur au 
platine et/ou palladium, est apporte sous forme de noir de platine, de noir de 
palladium, d'oxyde de platine, d'oxyde de palladium ou de metal noble lui-m§me 

30 depose sur des supports divers tela que le noir de carbone, le graphite, le 
charbon active, les aluminas et silices activees ou des materiaux equivalents, de 
preference le noir de carbone. 

13 - Precede selon la revendication 1 caracterise par le fait que la quantite de 
35 catalyseur k mettre en ceuvre, exprimee en polds de m6tal par rapport k celui 

du compose de formule (I) varle de 0,001 ^ 10 % et, de preference, de 0,002 k 
2%. 
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14 - Proc6cl6 selon la revendication 1 caracterlse par le fait que Tactivateur est 
un d§riv4 organique ou inorganique du bismuth pris dans le groupe form§ par : 
les oxydes de bismuth ; les hydroxydes de bismuth ; les sels de bismuth ou de 
bismuthyle d'hydracides mln^raux, de pr4f§rence les chlorure, bromure, iodure ; 

5 les sels de bismuth ou de bismuthyle d'oxyacides mInSraux. de preference les 
sulfite, sulfate, nitrite, nitrate, phosphite, phosphate ; pyrophosphate, carbonate, 
perchlorate; les sels de bismuth ou de bismuthyle d'acides organiques 
aliphatiques ou aromatiques, de pr6f6rence les acetate, propionate, salicylate, 
benzoate, oxalate, tartrate, lactate, citrate. 

10 

15 - Procede selon la revendication 14 caract§ris§ par le fait que le derive du 
bismuth est pris dans le groupe forme par : les oxydes de bismuth 61203 et 
Bi204 ; Thydroxyde de bismuth Bi(OH)3 ; le chlorure de bismuth BiCIa ; le 
bromure de bismuth BiBr3 ; I'lodure de bismuth Bil3 ; le sulfate neutre de 

15 bismuth 612(804)3 ; le nitrate neutre de bismuth Bi(N03)3, 5H2O ; le carbonate 
de bismuthyle (610)2003, 0,5 H2O ; Tacetate de bismuth 6i(C2H302)3 ; le 
salicylate de bismuthyle C6H4C02(Bi0)0H. 

16- Proc6d6 selon la revendication 15 caract§ris6 par le fait que la quantity 
20 d'actlvateur exprim^e en poids de bismuth par rapport au polds du mStal Mi 
engage varle entre 1 et 200 % et se situe de pr6f6rence aux environs de 100 %. 

17 - Proc6d§ selon la revendication 1 caract§ris§ par le fait que I'agent basique 
utilise est la soude ou la potasse. 

25 

18 - Proc^d^ selon la revendication 1 caracterlse par le fait que la quantite de 
base introduite dans le milieu reactionnel est telle que le rapport entre le nombre 
de moles de OH- et le nombre de moles d'aldehyde varie entre 0,9 et 1,1, de 
preference egal k environ 1 . 

30 

19- Precede selon la revendication 1 caracterise par le fait que la quantite 
d'eau dans le milieu reactionnel doit etre suffisante pour solubiliser le sel de 
Tacide forme. 

35 20 - Precede selon la revendication 1 caracterise par le fait que la temperature 
d'oxydation est choisie entre 20''C et OO^'C, de preference, entre SO^'C et 40''C. 
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21 - Proc^dd selon la revendlcation 1 caract6ris6 par le fait que la pression est 
la pression atmosph^rique. 

22 - Proc^d6 selon la revendlcation 1 caract6rls6 par le fait que ies conditions 
• d'agitation sent telles que le r^ime de la reaction est un regime diffuslonnel. 



23 - Proc^d^ selon la revendlcation 1 caract6ris§ par le fait qu'il consists k 
introduire I'eau, I'agent basique, le catalyseur k base de palladium et/ou de 
piatlne, I'activateur, puis en dernier I'ald^hyde ^ oxyder. 

10 

24 - Proc6d6 selon la revendlcation 23 caract6ris§ par le fait que Ton r^uit le 
m6tal Ml par du formol. 

25 - Proc^d^ selon I'une des revendicatlons 22 et 23 caract4ris§ par le fait que 
15 i'on porte le melange reactionnei malntenu sous balayage de gaz inerte (de 

pr^f^rence, I'azote) k la temperature r^actionnelle souhait§e puis i'on introduit 
I'oxygdne ou d'un gaz en contenant. 

26 - Procdd^ selon la revendlcation 25 caract§rise par ie fait que I'on agite le 
20 milieu ^ la temperature d6sir6e jusqu'^ consommation d'une quantity d'oxygdne 

correspondant k celle n^ssaire pour transformer le groupe formyle en groupe 
carboxyiique. 

27 - Precede selon la revendlcation 1 caract6ris§ par le fait que Ton r^cupdre 
25 I'adde carboxyiique form§ aprds un traitement acide. 
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